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Abstractor FR2542764 

Process for the preparation of dicarboxylic acids or of their immediate derivatives from unsaturated 
organic compounds. The process consists in performing an electrochemical reduction of unsaturated 
organic compounds in an electrochemical cell in the presence: - of a source of carbon dioxide, - of a 
catalyst consisting of a carbonyl complex of a transition metal, - and optionally of a support electrolyte 
and/or of a nonaqueous solvent capable of being employed in electrochemistry of the unsaturated 
compound and of the electrolyte at a weakly electronegative potential lower than the electroreduction 
potential of carbon dioxide and of the unsaturated compound at a pressure between 0 and 50 bars and 
a temperature of between - 20 DEG and 60 DEG C, and in then reacting in a manner known per se the 
dicarboylate anion formed to obtained the acids or their derivatives. The compounds obtained are 
synthesis intermediates of great interest especially in the polymer field. 
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tLlnvenlion conceme un proc^6 de pr^aration d'addes 
irboxyfiques ou de ieurs d6riv6s immddiats d partir de 
composes organiques Insaturis. 

Le proc^6 consists d effectuer une reduction Sectrochi- 
mlque de compost organiques insatur^ dans une cellule 
^trochlmique en presence : 

— d'une source de dioxyde de carbone. 

— d*un catalyseur constitud- par un compiexe carbonyld 
^ d'un mdtal de transition. 

^ — et 6ventuellement d'un 6lectrolyte support et/ou d-un 
" solvant non aqueux utifisable en aectrochimie du compos6 
I insatur^ et de t'^lectrolyte d un potentiel faiblement 6lectron6- 
gatif, inf^rieur au potentiel d*6lectro-r6duction du dioxyde de 
^ carbone et du compost (nsaturfi sous une pression comprise 
® entre 0 et 50 bars et S une temperature comprise entre — 20* 
^ et 60 "C. puis S faire r6agir de maniSre connue en soi Tanion 
1^ dicarboxylate formd pour obtenir les acides ou Ieurs d^riv^ 



Les compost obtenus sont des interm§diaires de synthtee 
trds int^ressants notamment dans le domaine des polym^res. 
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Nouveau procgdg ^lectrochimicpie de dicarbox ylation de congosgs 
organlques Insatargs ^ 

L» invention conceme un nouveau proc6d6 electrochlmique de prepara- 
tion d'acides dicarboa^liques ou de leurs derives A partir de com- 
poses organiqoes insatures. Ea particulier l»invention conceme un 
nouveau proogdS de reduction i la cathode de composes organiques 
insator^s en presence d'une source de dioxyde de carbone. 

II est connu que des acides carboxyliques 6u leurs derives inun^diats 
peuvent gtre obtenus par reduction cathodique de certains composes 
organiques insaturSs en presence de dios^e de carbone* 11 se forms 
un radical anion organiqae qui reagit avec le dioxyde de carbone et 
conduit a un anion carboa^late. Celui-ci reagit avec un proton ou 
divers r^actifs pour former I'acide carboxyliq^e, ou ses dlriv^s 
imm^diats. 

Par exen^le la reduction 6lectrochimique du dioxyde de carbone et de 
l^lthylSne a et6 Itudi^ par S. GAMBIKO et G. SILVBSTRI (Tetrahedron 
Letters n* 32 pp. 3025 - 3028, 1973) . 

Des pressions elevees, supSrieures a 20 ou 30 bars ont €t& nlces- 
saires pour preparer quelques dissi&nes de millimoles non pas d'un 
seul conposi mais d'un melange d'oxalates et de succinates. 
TYSSEB dans le brevet 0S 4,013,524 a d^rit la carboxylation d'ol4- 
fines activ^es telles que des nitriles, esters et amides aliphatiques 
ol,^ insatures. A un potentiel faiblement electronegatif I'olifine 
est dicarboxylle mais en mSme temps dim&:is6e. Pour effectuer une 
dicarboa^lation sans dim&risation le potentiel doit Stre choisi dans 
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une zone beaucoup plus 6lectro-n6gative (-2 V, - 2,5 V), la reaction 
est lente et le rendement electrochimiqae est faible (31 %). 
Van TILBOHG ^ant a lui (Journal of the Royal Netherlands Chemical 
Society, n» 100 pp 437 - 438, 1981) fait attaquer le butadiene par 
1' anion CO^** provenant de la reduction avec de faibles densit^s de 
courant du dioxyde de carbone. II se forme une faible quantity d'un 
ailange d'acides carboacyliques contenant principalement I'acide 
monocarbojcylique en et I'acide dicarboxylique en C^q 4 c8tl 
d'oxalate et de carbonate. Dans un seul exen^le le diacide en est 
obtenu avec un rendemant peu eleve. La reaction n'a lieu qu'i des 
potenUels tres 4lectro-negatifs (-2,7 V) pendant un temps tres long, 
une grande quantiti d*4nergie est consommee. 

D'autres methodes d'obtention d'acides carboxyliqpes a partir de 
courses insaturSs mettent en oeuvre par voie chimique des reactions 
d'oligomerisation-carbonatation catalyses par des complexes de 
metaiix de transitipn. 

Ainsi A. MUSCO (J.C.S. PEMON 1 pp 693 - 698, 1980) OU Y. IROOE (dans 
Organic and Bioorganic Chemistry of Carbon Dioxide iditeur Kondenstra- 
Wiley 1982) utilise des cong^lexes du palladium z&rovalent pour 
catalyser la reaction du CO^ sur le butadiene ou I'isoprene. lis 
obtiennent surtout des melanges de dimires et de t^lomires monocar- 
boxyUs, tels que des monoesters ou des lactones, a des pressions et 
4 des teii«»6ratures elevfies, respectivement de 80 4 100 bars et de 70*» 
i 120« C. Les rendements en prodults carboxyl6s sont faibles. 
R. SANTI et M. MARCHI (Journal of Organometallic Chemistry, 182 
pp 117 - 119, 1979) rialisent les reactions de carbonatation de 
complexes -allyliques de palladium, qui sont stoechiom6triques en 
metal. JJne hydrolyse acide est ensuite nicessaire pour rScupSrer un 
milange de dif f&rents conaposgs tels que des acides ou des alcools 
uniquement monofonctionnels. 

De maniSre analogue, JOLLY et al. (Angew* chem. mt. Bd. Big, 17 n» 2 
p 124, 1978) pnt realist la carbonatation de complexes IT -allyliques 
de nickel sans toutefois decrire la transformation de ces composes en 
acides ou leurs d4r ives . 

Aucun des procM^s pr^cgdemment citSs, qu'il soit chimique ou 6lec- 
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trochlioiqae, ne permet de preparer des acldes dicarboxyliques ou 
leurs derives dans des conditions douces et avec des rendenehts 
lnt6ressants. ' - 

5 La px^sente invention a pour but de rentier aux Inconvinlents des ' 
procld^s ant6rleurs et de rendre possible la fixation de deux groupes 
carboxyle sur une mol^ule d'un coinpos^ organique Insatuxe. 

Le procede de 1' invention conslste a preparer des acldes dicarbo- 
10 xyliques ou leurs derives, par reduction 6lectrochlmique de composes 
organiques insatur^ dans woe cellule 4lectrochimiqae en presence : 
d*une source de dioxyde de carboner 
« d'un catalyseur constitue par un con^lexa carbonyl^ d*un metal 
. de transition, 

15 - et Sventuellement d*un Electrolyte support et/ou d'un solvent 

non aqueux utillsable en Electrochimie du coniposg insaturS et de 
1» Electrolyte 

i un potentiel falblement ElectronSgatif , inferieur au potentiel 
d ' electro-reduction du dioxyde de carbone et du. compose iiisature sous 
20 une pression comprise entre 0 et 50 bars et A une temperature comprise 
entre '-20'' et 60" C, puis i faire rEagir de nanigre habituelle I'anion 
dicarbo^ylate formE pour obtenir les acldes ou leurs dSrivEs. 

Le nouveau prooedE permet par consequent d' obtenir d'une fa^dn simple 
25 et Economique de nombreux acldes dicarbosgfllqaes differ ents ou leurs 
d&rivEs qui sont des composes cMmiques Industrials tr&s apprEciEs* 
On pent notamment les utiliser comme plastifiants, conaBe mononieres ou 
comonom^es dans la preparation de divers composes macromolEculaires 
tels que, par exemple, les polyesters ou les polyamides dent les 
30 eiqplois sont tr^ varies : pelnture, revStements, fibres, etc... 

Les composes organiques insaturEs qui peuvent Stre transformes en 
acldes dicarbo:grli^es ou en leurs derivEs selon 1* invention sont les 
composes cycliq^es ou acycliques qui possddent solt s ' 
35 a) au moins une insaturation ethyienique, tels que 1' ethylene, le 
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propyl^e, le benzyllthyX^e, le norbornadi^ne et le dlcyclo- 
pentadidne, 

h) au moins deux insaturations conjuguees tels que, le butadiene 

-1,3, I'isoprene, le pentadi^ne -1,3 I'hexadiene -1,3 et 2,4, le 
5 phiinyl -5 pentadiene *1,3 et le cyclooctadiene -1,3, 

c) au xnolns une insaturation acStyliniqae tels que le bu^e-2, le 
ph4nylacityl^e • 

lis peuvent comporter un ou plusieurs substituants electro-attracteurs 
10 comma un ester, nitrile, adde carboxyligue, aryle; Ainsi les acryla- 
tes ou methacrylates, les crotonates, fumarates, le (meth) acrylonitrl- ' 
le, le crotonitrile, le (inSth)acrylamide, le styr^ne, l*flC-m6thylsty^ 
rine, peuvent ggalement Stre utilises coasnne composes de depart « 

15 On obtient de bons rendements avec le butadiene, I'aczylate de 
mSthyle ou lie styrlne. 

Tftie caract&ristique importante de cette invention est 1' addition d*ttn 
GOi^plexe carbonylS d*un in^tal de transition dans le milieu rSac- 

20 tionnel. Les complexes des mitaux de la premiere serie de transition 
sent appreclis, plus particpaierement les complexes du fer dans 
l'6tat d'oxydation 0 ou 2 poss6dant des llgands carbonylls et 
hydzocarbon^s insatnr^s cycliques ou non tels que le dicyclopen- 
tadilnyl titracarbonyl difer, le benzylidene aoStone tricarbonyl fer, 

25 le butadidne tricarbonyl fer. 

On peut les consider er comme des catalyseurs. 

On les utilise genlralement k des concentrations faibles comprises 
entre 0,0003 et 0,002 mole/litre. 

30 !>' Electrolyse est r6alis4e. par passage d'un courant Slectriqae, 
liorsque le composE insatur6 rSduire est liqaide et a une conduc- 
tivity insuffisante qui le rend tres resistant au passage du courant, 
la presence d'un Electrolyte support devient necessaire. II est 
indispensable que cet electrolyte ait un potentiel de demi-vague plus 

35 nggatif que. le potentiel choisi pour 1' Electrolyse afin d'Eviter sa 
reduction et par consequent la formation de produit indesirable et 
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tine d4pense Inutile de puissance. 

Les potentials de demi-vague des diffigrents electrolytes sont bien 
connus de I'homme de metier. 

Les electrolytes utilisables dans le proo4d4 de 1' invention peuvent 
5 etre des composes orgamlques ou miner aux* 

Les sels d' ammonium q^atemaires conviennent ainsi que certains sels 
de mStaux alcalins* 

Parmi les sels d'aiamonium guaternaire on pr^f^e les sels de titra- 
alkylammoniuD par exeo^le le sel de tStramlthyl'-, t^tra^thyl- ou 

10 tetrabutylammonium, les sels heterocycliques ou les sels d'aralky- 
lammonium. Les anions de ses sels peuvent etre tres varies, orga- 
nigues ou min^aux, tels que carboseylates, phosphates, halogenes, 
sulfates, perchlorates, polyfluorpphosphates ou borates. 
Le sel hexafluorophosphate de tetra n-butyl ammonium est particu- 

15 lidrement apprecie. « 

La presence d*un solvant non agueux dans leguel sont solubles le 
compost insatur^, 1' Electrolyte et le catalyseur. est indispensable 
lorsgue le compost insaturl n'est pas ligaide on lorsgue I'llec- 
20 trolyte support n'est pas dissociE dans le conqposi insaturS. « 
Dans la majority des cas 1* electrolyse sera effectole en presence -du 
couple solvant-6lectrolyte support. 

Comme pour 1' electrolyte, il faut gue le potentiel de reduction du 
solvant soit plus negatif gue le potentiel de 1' Electrolyse. Ce 
25 potentiel est facilement dEterminfi par des mEthodes connues. 

On choisira le solvant parmi les Ethers et polylthers cycligues ou 
non, cetones et les alcools. Le dimetho3^thane, 1* acetone, la mEthy- 
lethylcetone conviennent bien. Le tEtrahydrofuranne est particu- 
lidrement apprEciE. 

30 

Une autre caractEristigue remarguable de 1* invention est que le 

potentiel de travail choisi pour effectuer 1' Electrolyse est faible- 
ment electronegatif • II est moins negatif gue les potentiels utilises 
dans les reactions qui ne mettent pas en oeuvre im complexe des 
35 metaux de transition. En particulier, il est toujours inferietir au 
potentiel d' ElectrorEduction du dioxyde de carbone et du composE 
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insature. 

La realisation de 1' Electrolyse k ce potentiel est un des grands 
avantages de I'invention car elle permet de grandes Economies d'4- 
nergie. 

5 Par exemple lorsqu'on veut carboxyler le butadiene en utillsant le 
dicyclopentadiSnyl tEtracarbonyl difer, il est fixe au voisinage de 
-0,6V. 

La carboxylation ne peat avoir lieu que si l^on dispose d'une source 
de CO^. oe peat Stre le dioacyde de carbone lui-ingto ou d'autres 
10 sources telles qae les carbonates de mltaux, par exemple le bicar- 
bonate de sodium. 

La presents electrolyse peut Stre conduite dans les diffErents types 
de cellules habituels. En general ces cellules sont constitutes d'un 
ricipient fabriquS en tme matiere capable de resister & I'actim des 

15 electrolytes et des solvants tels que le verre ou les matieres plas- 
tigues, d'une anode et d'une cathode qui sont reliees aux sources du 
courant electrique. One electrode de reference est egalement presente.* 
L*anode peut etre constitute d'un des mater iaux classiques pour Elec- 
trode dans la mesure o& il est inerte dans les conditions de la 

20 reaction. On pourra cboisir on matEriau peu cher, tel que l"acier 
inoa^dable, le ploab ou l*aluminium. 

Le materiau de la caliode peut avoir une influence sur le dEroulement 
de la reaction. Le mercure, le carbone ou le platine conviennent 
bien. On prEfErera le mercure. 
25 L' Electrode de rEfErence peat Stre une Electrode an calomel saturE ou 
un fil de platine. 

Une cellule & deux congpartiments est souvent utilisee pour Eviter la 
libre circulation entre la cathode et I'anode. Bi gEnEral, le sEpa- 
rateur est rEalisE en une matiere inerte , vis-i-vis des composEs 

30 utilisEs, par exemple en verre fritte. 

Le procEdE peut Stre continu ou disoontinu. Si on opdre en continu la' 
cellule peut Stre alijonentEe de fagon continue ou par intermittence. 
Dans le cas de procEdE disoontinu le temps de la rEaction est imposE • 
par tous les autres parametres rEactionnels. 

35 La pression sous laquelle 1" Electrolyse est effectuee est comprise 
entre 0 et 50 bars, de preference 0 et 3 bars. La tempErature de 
travail peut Stre comprise entre -20» et 60» C. De prEfErenoe on 
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opdre k temperature aiobiaiite. 

II est necessaire que le compose insature se trouve dans la phase 
llqnide. S'il est gazeux on fait varier en consequence la temperature 
et la pression de fa^on i obtenir une concentration suffisante de 

5 reactif dans la phase liquide. 

A la fin de 1* electrolyse,, on obtient le diacide generalement sous 
forme de son sel aveo le cation de 1' Electrolyte, par ezemple du 
dicarb03^1ate de tetrabutylaamonium, que l*on sSpare du milieu rgac- 
tionnel par ,un quelconque proc4d4 habitttel. On prepare ensuite 

10 facilement I'acide ou ses d^rivls. Par reaction avec une source de 
protons on obtient le diacide. Un precede d^est^rification classique, 
par exei^ple un traitement avec I'iodure de m^thyle ou le sulfate de 
dimSthyle permet d* obtenir les esters. Par action de bases diffe- 
rentes,' on obtient les sals correspondants qui peuvent Stre r6cupgr£s 

15 par. des mithodes classiques. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif mais nullement 
limitatif de l*invention« 

20 La cellule Slectrolytique utilis^e est positionnle dans un autoclave 
cylindrique en acier inoJtydable, La pression de service maximum de 
1 •autoclave est de 50 bars, le volume total de 0,35 litre et la tem- 
perature d'utllisation maximale est de 120* C. Celle-ci est obtenue 
par circulation d'un liquide dans une double chemise externe. La 

25 bride infer ieure de 1* autoclave comprend une soupape de slcuritl et 
un raccord permettant de positionner une sonde electrolytique isol4e« 
Son fond est adapti pour reposer sur le plateau d'un agitateur magni- 
tique £i vitesse r6gulee. 

La' bride supSrieure de I'autoclave conqprend deux entries de gaz, une 
30 entree liquide, une prise manomgtrique, un doigt de gant et deux 

raccords pouvant recevolr deux sondes ilectrolytiques Isolds. 

La cellule Electrolytique elle-mSme est S deux compartiments conceh* 

triques en verre separ6 par un verre fritte- 

Le compartiment anodique de diamdtre (35 mm) revolt 1' electrode 
35 auxili£dLre en aluminium qui plonge dans una solution solvant/elec- 

trolyte support. \^ 
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la cathode est une nappe de mercure de 60 mm de diamStre. L^^ectrode 
de ref^ence est une £lect3n>de an calomel. Les trois electrodes sont 
relives, par I'intermediaire des sondes electrolytiques isolees, i un 
ensemble d'appareillage electrochimique comprencint un potentiostat, 

5 un ampiremet2:e et un Int^grateur de courant. 

Les electrolyses sqnt effectoSes & potentiel impost. An depart de 
l*6lectrolyse ce potentiel est impost aux alentours de -1,6 V (B.C. 5.) 
le courant est alors d* environ 100 qA. Pendant les premieres minutes 
de 1' experience le courant augmente rapidement. II est alors maintenu 

10 aux alentours de 100 wA par le diplacement du potentiel de reduction 
vers des valeurs plus positives. AprSs guelques minutes d' electrolyse 
le courant se stabilise et un regime stationnaire est alors atteint 
avec les caracteristigues suivantes : i'wlOO mA pour E^- 0,6 V 
(E.C.S.). Ces valeurs dependent de la vitesse d* agitation. Oe sSglae 

15 est maintenu pendant 8 IL 10 heures. 

Exemple 1 s Preparation de I'hexfene 3-dicarboxylate -1,6 de m^thyle a 
partir du butadiene. 

20 Dans la cellule electrochimique, sous argon, on place successivement 
le mercure, le barreau aimant^, le complexe dicyclopentadienyl tetra- 
carbonyl difer (50 mg, 0,15 x lO"^ mole) puis le solvant, tStrahydro- 
furanne, (80 ml) contenant 1' Electrolyte BO^N PFg (15 g, 0,038 mole). 
On ajoute ensuite il la solution le butadiene exen^ de stabilisant 

25 (6 g, 0,11 mole) dissous dans 20 ml de titralofdrofuranne k 0* C, et 
enfin on place le con^partiment anodigae. 

Le reacteur est ferm^ puis le dioxyde de carbone est introduit de 
fa^on k obtenir une pression de 3 bars dans le riacteur maintenu k 
temperature anibiante. 
30 Au cours de 1* Electrolyse la consommation de dioxyde de carbone 
entraine une chute de pression. Des introductions successives de 
dioxyde de carbone dans la cellule permettent de maintenir constants 
la pression de 3 bars. 

L' electrolyse est arretEe apris environ 10 heures, 3560 coulombs ont 
35 EtE consommes, ce qui correspond iL 247 Electrons par molEcule de 
complexe prEcurseur. 
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Apr^s digazage de la cellule, le melange rSactionnel est distill^ 
sous vide statigae (lo"^ torr) i temperature ainbiante pour ^liminer 
le solvant et I'excSs de rSactifs n'ayant pas rSagi. rSsidu de 
distillation contient les prodults carhoxyles sous forme de carbo- 

5 xylates de tetrabutylammonium, Ce residu est dissous deins 20 ml 
d'acitonitrile et traite par lUodure de methyle (23 g, 0,16 mole) 
pendant 12 heures i tengpSrature ainbiante pour former les esters 
methyliqaes correspondants. La solution est distill^e sous vide 
statique (lO"^ torr) i teasp&rature ambiante pour 4llminer l*aceto- 

10 nitrile et I'exces d*iodure de methyle n'ayant pas r6agi, 

Le residu de distillation contient les esters jn^thyliqaes qui sont 
extraits avec 1' ether diethyliqae, Le solide restant correspond k 
l*iodnre et k l*hexafluorophosphate de t^trabutylanmonium. 
La solution ittikrie contenant les esters est ensuite analyses par 

15 chromatographie en phase gazeuse, par spectromltrie de masse (impact 
electronique 70 ev et ionisdtion chimicjae) , par infrarouge et reson- 
nance magnet ique nucl^ire da proton (RMM 

Lors de I'estfirificatlon par l*iodure de mfithyle, il se forme quanti- 
tativement de I'iodure de titrabatylaiiniionium« 
20 Le dosage (par voie ^lectrochimique) de cet iodure permet de calculer 
le rendement (R) glectrochlmique de la reaction qui est d^fini comme 
suit t 

M de BU4NI form6 ^ 100 

R B 2 — 

nombre d' electrons-g correspondant 4 1' Electrolyse 

Le taux de transformation (T) du compost de dSpart et la selectivity 

en produits sont exprimes de la nani^re snivante s 

m de coi^posE ayant r^agi ^ j^qq 

jOA du oompos6 engage 
mM du prodult isol6 x nanbre de fonctions esters formges X 100 



25 



30 



S » 



35 



nM de Bu^NI f om6 

Le rendement electrochlmique est ici de 76 % et la sElectivite obte- 
nue est : 
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(C02Cfl3)-CH2-CH « CH-CH2- (CO2CH3) (C02CH3)-CH = CEhCH2CH2- (CO2CH3) 
cis + trans cis + trans 

8 = 75% s=2% 

autres C^H^ (002^3)2 ^b^i2^^^2^^3^ 2 
5 S«12% S«10% 

Exemple 2 t Preparation du pentanetrioate de mSthyle i partir de 
I'acrylate de mSthyle. 

10 L'ea^rience est conduite connne dans 1» exemple 1 xnais le butadiSne 
est reraplace par I'acrylate de methyle exempt de stabilisant {9,5 g, 
0,11 mole). L'acrylate de methyle est introduit i I'etat pur dans la 
cellule i temperature ambiante. 

L« electrolyse est arretee apres le passage de 3900 coulombs ce qui 
15 correspond a 267 electrons par molecule de complexe precurseur. 

Les dif ferents produits sont s6par6s par cbr<^tographie liguide sur 
colonne de silice avec un nSlange Sther de pgtrole-aogtate d»4thyle 
et caractSrisSs par infrarouge, RMH^, spectrcanStrie de masse et 
chromatograj^e en phase gazeuse* 
20 Le rendement electrochimigue est de 87,5 %, le taux de transformation 
de I'acrylate de methyle de 62 % et la sSlectivite est : 
(CO2CH3) -CHj-^^ (CO2CH3) 2 2-Ca-CH2-CH2-CH- (CO2CH3) ^ 

S » 46 % S = 17 % 

(C02CH3^) -CH2-CH2- (CO2CH3) 
25 S » 9 % 

Exemple 3 : Preparation du phSnyl-2 butane dloate-1,2. Cph&iylsucci- 
nate) de mithyle k partir du si^ne. 

30 L 'experience est conduite comme dans 1* exemple 2 mais le styrSne 

exempt de stabilisant (9 g, 0,08 mole) remplace maintenant I'acrylate 
de mlthyle. 

L* electrolyse est arretee apres le passage de 3075 coulombs ce qui 
correspond a 213 electrons par molecule de conplexe precurseur. 
35 Le traitement ulterieiir des produits a lieu comme dans 1' exemple 2. 
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Le rendement electrochimique est 4e 62 %, le taux de transformation 
du styrSne de 47 %, et la selectivity en phenyl-2 succinate de 
thyle de 90 %. 

La formation d'oxalate de mSthyle i l*etat de traces est mise en 
5 Evidence par infrarouge. 

Bxemple 4 : Preparation du succinate de me thyle. 

L'esep^rience est conduite comnie dans I'exen^le 1 mais l"£thyl^ 
10 reiqplace le butadiene. * 

L' ethylene et le dioxyde de carbohe sont melanges ayant 1' introduc- 
tion dans la cellule de telle sorte que la pression totale dans le 
riacteur soit tou jours d' environ 3 bars. 

L* Electrolyse est arrStle apr^ le passage de 2300 couloiiibs soit 159 
15 Electrons par molecale de .coogplexe pricurseur. 

Le traitement ulterieur de la solution a lieu comme dans I'exemple 1. 

Les produits sont emalysSs par chromatographie en phase gazeuse puis 

1 'oxalate de mlthyle est purifiS par sublimation. 

Le rendement glectrochimique est de 83 % et la ^^lectivitS est t 
20 Oxalate de mSthyle {C0j:m^XE^CR2''lC0^^) 
S-» 50 % S = 10 % 

(CO2CH3) -CH2CH2-CH2-CH2- (CO2CH3) 
S a 10 % 



30 



35 
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Revendications 

1 - Precede de priparation d'acides dicarboxyliquea ou de lears 
derives immediats caracterise en ce qu'on effectue une reduction 
5 ^lectrochimique de composes organiques insatur6s dans nne cellule 
^lectrochimlque en presence : 

- d*ane source de dioxyde de carbone, 

- d*un catalyseur conatitug par un complexe carbonylg d"an mStal 
de transition/ 

10 - et Iventuellement d»un Electrolyte support et/ou d^un solvant 

non aqueuz utilisable en electrochimie du compose insatorS et de 
1* Electrolyte 

i tm potentlel f aiblement ElectronEgatif, infSrieur au potentlel 
d*£lectro-rEduction du.dioi^e de carbone et du coo^posE insaturS sous 
15 une pression comprise entre 0 et 50 bars et a une temperature com- 
prise entre -20® et 60^ C, puis S faire reagir de maniire connue en 
soi 1' anion dicarboxylate fonnE pour obtenir les acides ou leurs 
d&rivEs. 

20 2 - ProcEdg selon la revendication 1 caract&risE en ce que le cata- 
lyseur est un complexe d*un siEtal de la premidre- serie de transition. 

3 - ProcedE selon la revendication 2 caractErisE en ce que le cata- 
lyseur est un coqplese du fer dans I'Etat d'ozydation 0 ou + 2 pos- 

25 sidant des ligands carbonylEs et hydrocarbonEs insaturSs. 

4 - Procede selon la revendication 3 caractErise en ce que le cata- 
lyseur est le dicyclopentadienyl tEtracarbonyl difer, le butadiene 
tricarbonyl fer, le benzylidSne acEtone tricarbonylfer. 

30 

5 - ProoEdg selon I'une quelconque des revendications prScEdentes 
caract&risE en ce que Xe composE insaturi est choisi pcpnni les 
composes acycliques ou cycliques qui poss^dent soit : 

a) au moins une insaturation Ethylenique, 
35 b) au ^loins deux insaturations conjuguees, 
c) au moins une insaturation acEtyl6nique# 
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6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le compose 
Insaturg comporte aa moins un substituant 4lectroattraoteur. 

7 - Proc^dS selon la revendication 5 ou 6 caract&:ls4 en ce que le 
5 conipose insatorS est le batadidne, I'acrylate de m^thyle ou le 

styrene. 

8 - Froo4de selon l*une quelconqoe des revendications pr6cidentes 
caract^ris6 en ce que l'4lectrolyte est un sel d'anunonivim quatemaire 

XO on un sel de m^tal alcalin. 

9 - Procede selon la revendication 8 caract^ise en ce que 1' anion du 
sel est un chlorure» bromure, iodure, hexafluoroborate ou perchlo- 
rate. 

15 

10 - Procedl selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracteris4 en ce que le solvant est un 6ther ou une cStone. 

11 - ProcldS selon la revendication 10 caract&risS en ce. que le 

20 solvant est le t^trahydrofuranne, le dimSthoa^thane, l*ac6tone ou la 
mlthyl^thylcStone • 



25 



30 
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